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Abstract of DE1 021 0500 

A proton conducting polymer membrane based on polyvinylsulfonic acid obtainable by the steps: (A) 
mixing of a polymer with a vinyl-containing sulfonic acid, (B) formation of a flat structure using the 
mixture of step (A), and (C) polymerization of the vinyl-containing sulfonic acid in the flat structure is 
new. Independent claims are included for: (1) a membrane-electrode unit containing the membrane; 
and (2) one or more membrane-electrode units and one or more membranes. 
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(3) Losung aus Vinylphosphonsaure und Vmylsulfonsaure, Verfahren zur Herstellung einer 

Polymerelektrolytmembran aus Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfonsaure und deren Anwendung in 
Brennstoffzellen 

(57) Losung aus Vinylphosphonsaure und Vinylsulfonsau- 
*" re, Verfahren zur Herstellung einer Polymer-Elektrolyt- 

Membran aus Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsul- 

fon und deren Anwendung in Brennstoffzellen. 

Die vorliegende Erflndung betrifft eine Losung aus VI- 

nylphosphonsauremonomeren, Vinylsulfonsauremono- 

meren und eine protonenleitende Polymer-Elektrolyt- 

Membran, auf Basis von Polyvinylphosphon/sulfonsaure- 

Polymeren, die aufgrund ihrer hervorragenden chemi- 

schen und thermischen Eigenschaften vielfaltig einge- 

setzt werden kann und sich insbesondere als Polymer- 
El ektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brenn- 

stoffzellen eignet. 
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[0001] Die vorliegende Ernndung betrifft J-IJ-P; 

meren und eine protonenleitende ^^^^S^SS^SSSL vielfaltig eingesetzt werden kann und 
die aufgrund ihrer hervorragenden cheimschea ^S~5iSw PEM-Brennstoffzellen eignet. 
sich insbesondere als Polymer-Elektroly -Membran *^^^d zwei durch den Eleklrolyten getrennte Elek- 

[0002] Eine Brennstoffzelle enthalt ubhcherwetse einen Eleven und r ™ Wasserstoffgas oder ein Me- 

troden. Im Fall einer Brennstoffzelle wird e.ner der beiden .Etekttodeneir ^ r ' zugefuhrl und d a- 

aktion werden Protonen und Elektronen gebildet aber nic ht fur reakdve Brennstoffe wie das Wasserstoff- 

[0003] Der Elektrolyt ist fur Wasserstoffionen, d. h. Protonen, aber racnt 

gas oder Methanol und das Sauerstoffgas durchlassig. n in7e lzellen soaenannte MEE's (Membran-Elektroden-Ein- 
[0004] Eine Brennstoffzelle weist in ^"^"^Betoden enthalten. 
Leit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und ^, durch G ^ le ^ ly ^bnmen oder Rflssigkeiten 

[0005] Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen F^^^ embran ^ n ^ Elektrolyte fur Brennstoff- 
wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jungster Zeit ^^^^fvS, Polymermembranen unterscheiden. 
zellen Aufmerksamkeit erregt. Prinzipiell kann man zwische 2^ £ J Polymergeriist welches 

[0006] Zu der ersten Kategorie gehorer '^^^S DTeSonsamegruppe geht unter Abgabe ei- 
kovalent gebunden Sauregruppen . bevorzugt ^^"^f^Die B ewegUchkeit des Protons und damit die Protonen- 
„es Wasserstoffions in ein Amon uber und leite » ^^JdS^ dteSS gute Mischbarkeit von Methanol und Wasser 
leitfahigkeit ist dabei direkt an den Wassergehalt v ^P™^;S Utat auf und sind deshalb fur Anwendungen 
weisen solche Kationenaustauschermembranen erne '^^^^^ ^ Temperatur> aus , so 

in einer Direkt-Methanol-BrennstoffzeUe .^^^^^ telSSfidle drasufch ab. Die Betriebstempera- 
nimmt die Leitfahigkeit der Membran und f ^h diel^stang aerB ^ ^ siedetemperatur des 

turen von BrennstoffzeUen enthaltend sokhe J^^J^S™ technische Herausforderung fur den EinsaU von 
Wassers beschrankt Die Befeuchtung d« Brennstoffe stellt ■gfiV^SLcate^ sulfon ierte Membranen wie z. B. Na- 
PolymerelektrolytmembranbrennstoffzeUen (PEMBZ) dar, bei denen Konven 

fionverwendet werden. . Pnivmerelektrolvtmembranen beispielsweise Pernuorsulfonsaurepoly- 

[0007] So verwendet man als Matenahen fur ^^^TXemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgeriist auf, 
mere.Da S Perfluorsuffonsaurepolymer(w,ez.B^ 

wie ein Copolymer aus Tetrafluorethylen und ^^^^^"^ grtu g ndene n Sulfonsauiegruppe. 
regruppe, wie eine Seitenkette nut einer an eine P e ^ u °^^™ P ^ gsweise U m organische Polymere mil kovalent 
[0008] Bei den Kationenaustauschermemb™ ^^^^^Xnierung vonPolymeren sind in F. Kucera et. 
gebundenen Sauregruppen, insbesonde re ^onsaure- * «■« en beschrieben . 

dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 5635041). . = us 542 241 1 beschrieben durch Copo- 

[0010] Eine weitere perfluorinierte K — ^£15^^ Kompositmembranen ^- 

sr^^^~^^^^^ - d *-* su * onieruns zur Her " 

stellung von Kationenaustauschermembranen , fur ^^^Ktermembranen kann durch Strahlenpfropfen und nach- 
[0012] Eine weitere Masse von teilAuonerten I^"™ 1 ^ DE 198 44 645 beschrieben an einem zu- 

(DE 42 19 077, EP 96/01177), sulfomertem Polysulfon (J. Membr. 5>ci. u w, P 

lensulfid (DE 195 27 435) bekannt. ,„,h Ar L-ptnnen sind in WO 00/15691 beschrieben. 

[0014] Ionomere hergestellt aus sulfonierten Pol y e * erke ^f n '™ J~ £" DE 198 17 374 oder WO 01/18894 be- 
0015 Desweiteren sind S*>»-B^B]end^^ 

schrieben durch Mischungen von su ^ nl £ OT £S au s dem S^d der Tfechnik bekannte Kauo- 

[0016] Zur weiteren Verbesserung , de. ■ Men * n ^»S™S m^emischt werden. Die HersteUung und Eigenschaf- 
Laustauschermembrar.ini. ^einem ^^^^^^^Z Zfon^ PEK und a) Polysulfonen 
ten von Kationenaustauschermembranen n b ^P^^^ lybenzinlidazo l (DE 198 51 498) sind beschrieben. 
(DE44 22 158),b)aromaUschenPolyamiden(4^45 264)oderc)™^^^ Membran befeuchtet werden 
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Mater. 1996, 8, 610-641). 

[0018] Als zweite Kalegorie sind Polymereleklrolytmembranen mil Komplexen aus basischen Polymeren und starken 
Sauren entwickelt worden. So beschreibt WO 96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur 
Herstellung einer protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches Polymer, wie Polybenzimida- 
zol, mil einer starken Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., behandelt wird. 5 
[0019] In J. Electrochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung eines Polybenzimidazols in 
Phosphorsaure beschrieben. 

[0020] Bei den im Stand der Tfechnik bekannten basischen Polymermembranen wird die - zum Erzielen der erf order- 
lichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte Mineralsaure (meist konzentrierte Phosphorsaure) entweder nach der Formge- 
bung eingesetzt oder alternativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphosphorsaure wie in der deutschen to 
Patentanmeldung Nr. 101 17 686.4, Nr. 101 44 815.5 und Nr. 101 17 687.2 hergestellt. Das Polymer dient dabei als Ira- 
ger fiir den Elektrolyten bestehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsaure, respektive Polyphosphorsaure. Die Poly- 
mermembran erfullt dabei weitere wesentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanise he Stabilitat auf- 
weisen und als Separator fur die beiden eingangs genannten Brennstoffe dienen. 

[0021] Wesentliche Vorteile einer sole hen Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure dotierten Membran ist die Tatsache, 15 
dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 
100°C ohne eine sonst notwendige Befeuchtung der BrennstofFe betrieben werden kann. Dies liegt in der Eigenschaft der 
Phosphorsaure begriindet die Protonen ohne zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren 
zu konnen (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

[0022] Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich weitere Vorteile fur das 20 
Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegeniiber Gasverunreinigungen, ins- 
besondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des wasserstofFreichen Gases aus 
Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z. B. Erdgas, Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bei der di- 
rekten Oxidation von Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen < 100°C klei- 
ner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° konnen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert 25 
werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Applied Electrochemistry, 2001, 31, 773-779). Dies flihrt zu wesentlichen Ver- 
einfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzel- 
lensystems. 

[0023] Ein grosser Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der elektrochemischen Reaktion die Energie 
des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reakionsprodukt entsteht dabei an der 30 
Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also Warme. Fur Anwendungen bei de- 
nen nur der Strom zum Antrieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z. B. fur Automobilanwendungen, oder als viel- 
faltiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Warme abgefuhrt werden, um ein Oberhitzen des Systems zu vermeiden. 
Fur die Kiihlung werden dann zusatzliche, Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wir- 
kungsgrad der Brennstoffzelle weiter verringern. Fiir stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeu- 35 
gung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient durch vorhandene Technoiogien wie z. B. Warmetauscher 
nutzen. Zur Steigerung der Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 
100°C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der Betriebstemperatur groB, so wird es 
moglich das Brennstoffzellensystem effizienter zu kuhlen beziehungsweise kleine Kuhlflachen zu verwenden und auf zu- 
satzliche Gerate zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter 100°C 40 
betrieben werden mussen. 

[0024] Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem einen entscheidenden Nachteil auf. So liegt 
Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure als Elektroly t vor, die durch ionische Wechselwirkungen nicht permanent an das 
basische Polymer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. Wasser wird wie oben beschrieben bei der 
elektrochemischen Reaktion an der Kathode gebildet. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser 45 
zum Grossteil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode abgefuhrt und der Saureverlust ist sehr gering. Fallt die Be- 
triebstemperatur jedoch unter 100°C, z. B. beim An- und Abfahren der Zelle oder in Teillastbetrieb wenn eine hohe 
Stromausbeute angestrebt wird, so kondensiert das gebildete Wasser und kann zu einem verstarkten Auswaschen des 
Elektrolyten, hochkonzentrierte Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure, fuhren. 

[0025] Dies kann bei der vorstehend beschriebenen Fahrweise der Brennstoffzelle zu einem stetigen Verlust der Leit- 50 
fahigkeit und Zellleistung fuhren, welche die Lebensdauer der Brennstoffzelle vermindern kann. 

[0026] In der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMBZ) wird als Brennstoff eine Methanol- Wasser-Ge- 
misch zur Oxidation eingesetzt. Beim notwendigen direkten Kontakt der mit Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 
tierten Membran mit dem wassrigen Brennstoff gemisch an der Anode kommt es zu einem steten Auswaschen des Elek- 
trolyten und somit zu einem irreversiblen Leistungsabfall. Deshalb sind mit Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 55 
tierte Polymerelektrolytmembranen nicht fur den Einsatz in einer Direktmethanolbrennstofrzelle geeignet. 
[0027] Der vorliegenden Erfindung hegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmembran be- 
reitzustellen, bei der ein Auswaschen des Elektrolyten verhindert wird. Insbesondere soil so die Betriebstemperatur von 
< 0°C bis auf 200°C ausgeweitet werden konnen und das System keine Befeuchtung benotigen. Eine Brennstoffzelle ent- 
haltend eine erfindungsgemasse Polymerelektrolytmembran soil sich eignen fiir reinen Wasserstoff sowie fur zahlreiche 60 
kohlenstoffhaltige Brennstoffe insbesondere Erdgas, Benzin, Methanol und Biomasse. 

[0028] Gelost wird diese Aufgabe durch die Herstellung einer Vinylphosphonsaurehaltigen Ldsung und ein Verfahren 
zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran aus dieser Losung und einem weiteren hochtemperaturstabilen Poly- 
mer. Bedingt durch die hohe Konzentration an Polyvinylphosphonsaurepolymer, seine hohe Kettenflexibilitat und die 
hohe Saurestarke der Poly vinylphosphonsaure beruht die Leitfahigkeit auf dem Grotthus-Mechanismus und das System 65 
benotigt somit keine zusatzliche Befeuchtung. Die poly mere Poly vinylphosphonsaure die durch reaktive Gruppen auch 
vernetzt werden kann, wird durch gebildetes Produktwasser oder im Falle einer DMBZ durch den wassrigen Brennstoff 
nicht ausgewaschen. Eine erfindungsgemasse Polymerelektrolytmembran besitzt eine sehr geringe Methanolpermeabili- 
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hosphonsaure erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schntte 

A) Losen eines Polymeren in Mischung enthaltend Vinylhaltiger Phosphonsaure Monomere und Vinylhaldge Sul- 
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[0030] BeideninScbriuA)^^ 

haltigen Phosphonsaure eine Loshchkeit von mindes teas. I Oe w *, v, orzu 8 Gebildes eingesetzte Ldsung un- 

X122£ES^^ * S-denlMind—eU 

^tl^sond^'bevorzugt wird in Schritt A) ein Polymeres eingesetz, welches eine Loshchkeit von mindestens 
1 Gew.-% in Vinylphosphonsaure bei 160°C hat vorzugsweise um Polymere, die mindestens ein 

nem Sdckstoffheteroatom pro Wiederholungseinheit. sechsEhedriaen Ring mit eins bis 

[0034] Bei dem aromauschen Ring handelt essich vorzugsweise P^^^SSSSSfS^ sein kann. 
drei Sdckstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere «nem and«en ^^^dlgemeinen Formel 
[0035] Das basiche Polymere auf Basis von ™va*>L^ 'S^SS^oS nSbdcr (A und/oder (IX) 
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,0 Ar^ch Oder verschieden sind und fur cine vierbindige aroroatische oder heteroaron.atische Gruppe, die ein- oder 
SffgSfcff v^hieden sind und fur eine zweibindige aromausche oder heteroaromatisene Gruppe, die env oder 

^S^Siedensindundto 
65 ffiSSf SSL sind und fur eine dreibindige aromatische ode, heteroarornatische Gruppe, die ein- oder 
!?£?<£ v'Tc'hieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaro:natische Gruppe, die ein- oder 
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mehrkemig sein kann, 

At 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromalische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 5 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromalische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaromatische 10 
Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar l< * gleich oder verschieden sind und fiir eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 15 
X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt groBer gleich 100 ist. 20 
[0036] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe- 
nylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyrida- 
zin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzooxathiadiazol, 
Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indoli- 
zin, Chinolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrirnidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, 25 
Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitu- 
iert sein konnen, ab. 

[0037] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispieisweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte 
Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 30 
[0038] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkyigruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

[0039] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substituiert sein. 

[0040] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen oder kurzket- 35 
tige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

[0041] Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

[0042] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich bei- 
spieisweise in ihrem Rest X unterscheiden. \brzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 40 
Einheit auf. 

[0043] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt, die sich 
voneinander unterscheiden. 

[0044] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 45 
derkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

[0045] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Poly mere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

[0046] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugt. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 50 
durch Formel (la) wiedergegeben: 




(la) 



55 



60 



wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

[0047] Weitere bevorzugte Poly azol-Poly mere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polytriazole, 
Polyoxadiazole, Polythiadiazole, Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(tetraza- 
pyrene). 

[0048] Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese, insbesondere ein solches bei dem das in der deutschen Pa- 65 
tentanmeldung Nr. 101 29 458.1 beschriebe durch Sieben aufgearbeitete Polymer eingesetzt wird. 
[0049] Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weitere Polymere enthalt eingesetzt wer- 
den. Diese Polymer muss jedoch die geforderte Mindestloslichkeit aufweisen. Die Blendkomponente hat dabei im Ws- 
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10 



bindungen der Formel 

-}- — R — (P0 3 Z 2 ) : 



15 



20 



25 



L«t, wob,i di« »oo»h«n<l e n to« «««*.« .M SSw^BftytoWWe od=,C5-C20- 



konnen und ,,045578 9 oder 10 bedeutet 
x eine sanze Zanl 1, Z, i, '» °> 7 . , „ , , „, 

y eine ^anze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



30 



35 



40 



45 



dungen der Formel 

^j—R— (S0 3 Z) x 

y eine ganze Zanl 1, A 3, ^, 3, o, '»°' 7 w 
und/oder der Formel 

1 

x (Z0 3 S)— R^R— (S0 3 Z>„ 

R™ dOSMM* C^^^^^^^Z^S^"' 1 



50 



55 



60 konnen und 



65 



x eine ganze Zahl 1. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet u organische Losungsmittel und/oder 

[0054] Die vinylhaltige Sul***"^ kann durch Zugabe des orgam- 

Wasser enthalten. Diese konnen *e V^arbe! barkeU posmv ^«^sen Vinylphosp honsaure in solchen 

bevoreugt zwischen 
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inehr als 97% Reinheil auf. 

[0056] Der Gehalt an Vinylsulfonsaure Monomeren in solchen Losungen betragt mindestens 3 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt z wise hen 10 und 97 Gew.-%. 

[0057] Besonders bevorzugt wird handeisubliche Vinylsulfonsaure eingesetzt. Die Vinylsulfonsaure weist eine Rein- 
heit von mehr als 90%, bevorzugt mehr als 97% Reinheit auf. 

[0058] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Vinylhaltigen Phosphonsaure/Sulfonsaure Mo- 
nomeren weitere zur Vernetzung befahigte Monomere. Bei diesen handelt es sich insbesondere um Verbindungen, die 
mindestens 2 KohlenstofF-KohlenslofT Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, TeUraene, Dime- 
thylacrylate, TYime thy lacry late, Tetramethylacrylate, Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate. 
[0059] Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Ibtraene der Formel 



to 




[0060] Dimethylacrylate, Trimethylycrylate, Tetramethylacrylate der Formel 

o 




15 



20 



n 



[0061] Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate der Formel 

o 



n 



25 



30 



R eine Cl-C15-Alkylgruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR\ -SO2, PR', Si(R') 2 bedeutet, wobei die vorste- 
henden Reste ihrerseits substituiert sein konnen, 

R* unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroa- 35 
rylgruppe bedeutet und 
n mindestens 2 ist. 

[0062] Bei den Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise um Halogen, Hydroxyl, Car- 
boxy, Carboxyl, Carboxylester, Nitrile, Amine, Silyl, Siloxan Reste. 

[0063] Besonders bevorzugte Vemetzer sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimetha- 40 
crylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetra- und Polyethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, Glyce- 
rindimethacrylat, Diurethandimethacrylat, Trimethylpropanu-imethacrylat, N',N-Methylenbisacrylamid, Carbinol, Buta- 
dien, Isopren, Chloropren, Divinylbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat. 

[0064] Die Vernetzer werden zwischen 0,5 bis 30 Gew,-% bezogen auf die Vinylhaltige Phosphonsaure bzw. Vinylhal- 
tige Sulfonsaure eingesetzt. 45 
[0065] Die in Schritt A) erzeugte Losung des Polymeren kann auch noch dispergiertes oder suspendiertes Polymer ent- 
halten. 

[0066] Die Bildung des flachigen Gebildes gemaB Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter MaBnahmen (GieBen, 
Spruhen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind 
alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden TVager geeignet. 50 
[0067] Zur Einstellung der \^skositat kann die Losung gegebenenfalls mit Wasser oder einem leicht verdampfbaren or- 
ganischen Losungsmittel versetzt werden. Hierdurch kann die Viskositat auf den gewiinschten Wert eingestellt und die 
Bildung der Membran erleichtert werden. 

[0068] Die Dicke des flachigen Gebildes betragt zwischen 15 und 2000 um, vorzugsweise zwischen 30 und 1500 um, 
insbesondere zwischen 50 und 1200 um. 55 
[0069] AnschlieBend wird gemaB Schritt Q eine Starterlosung auf das flachige Gebilde aufgebracht. Dies kann mittels 
an sich bekannter MaBnahmen (z. B. Spruhen, Tauchen etc.) die aus dem Stand der Technik bekannt sind, erfoigen. 
[0070] Die Starterlosung enthalt mindestens eine Substanz die zur Bildung von Radikalen befahigt ist. Die Radikalbil- 
dung kann thermisch, photochetnisch, chemisch und/oder elektrochemisch erfoigen. 

[0071] Geeignete Radikalbiidner sind Azoverbindungen, Peroxyverbindungen, Persulfatverbindungen oder Azoami- 60 
dine. Nicht limitierende Beispiele sind Dibenzoylperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi- 
carbonat, Bis(4-t-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisulfat, 2,2*-Azobis(2-me- 
thylpropionitril) (AIBN), Benzpinakol, Dibenzylderivate, Methylethylenletonperoxid, sowie die von der Firma DuPont 
unter dem Namen ®Vazo und ®Vazo WS erhaltlichen Radikalbiidner. 

[0072] Oblicherweise werden zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% (bezogen auf die Vinylhaltige Phosphonsaure oder Vi- 65 
nylhaltige Sulfonsaure) an Radikalbiidner zugesetzt. Die Menge an Radikalbiidner kann je nach gewiinschten Polymeri- 
sationsgrad variiert werden. 

[0073] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Starterlosung bereits in Schritt A) oder nach Schritt 
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die Polymerisation, d. h. die Initiierung, noch mcht f" s S elost J n ^ ^°^ dBer p hoS phon/Sulfonsaurebei Temperatu- 

assess- °* ai . wto r r rssasss^ * »*« D) «** M 

^074] Die Polymerisation ^^^^^^^^Sm^V^n zwischen 40°C und 150°C 
ren oberhalb Raumtemperatur (20°C) und kleiner 200 C ;.^° r ^,^. vorzUESWei ^ unter Nonnaldruck, kann aber auch 
^sondere zwischen 50<C ^ ^ Verfestigung des flaehigen Gebildes 

unter Einwirkung von Druck erfo gen. eine selbsttta gende Membran. Beyorzugt bettagt der 

K'tel^^ 
LSn^ttS^^ 

Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kOy Schichtdicke fiihren. \forzugsweise betragt die 

[0076] Die Polymerisation in Schntt ^^jTo^gsweise zwischen 20 und 500 urn, insbesondere 

Dicke der selbsttragenden Membran zwischen 15 und 10UUum,v S 

zwischen 30 und 250 urn. erhaltene Membran selbsttragend, d. h. sie kann vom Trager ohne Be- 

10 mS/cm, insbesondere mindestens 20 mS/cm. 7wischen 0 5 und 94 Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 

0079] Die erfindungsgemaBe ^\^^ mb ^^^^l Beyorzugt enthalt die erfindungsgemaBe Poly- 
99 5 und 6 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure ™d Polyvmylsulfonsaure^ b ev s Po iy V inylphosphonsaure 
Le^embran zwischen 3 und 90Gew,% des ^^^^"SS^ Po^meren sowie zwischen 95 und 
und Polyvinylsulfonsaure, besonders ^^S^l^S^l^ die e'rfindungsgemaBe Polymermem- 
20Gew-% Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsultonsaure. z.us 

Polyvinylphosphonsaure bzw. Pol y vin y lsulf ° nsa ^ nf1line sind i on0 mere auf Basis von Polyvinylphosphonsaure/Poly- 
[0081] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindu ng smd wird eine flachig en Gebddes in 

35 tinylsulfonsaure die aus solch ^Losung aucbln einem inerten I^sungsmittel als Suspensionspo- 

Schritt B) dieses direkt polymensiert, wobei ^J™*™ nach Schritt A ) zugesetzt. 

lymerisation durchgefUhrt werden kann. Der Starter J h ^ den Einsatz in BrennstoffzeUen. 

[0082] Diese Ionomere eignen sich als Zusatee zu Kat ^.^™^™! leitf ahig en Polymermembranen sowie des Io- 
S Z» ™8 lichen Einsatzgebieten der erf J^J^^ in Kond ensatoren und in Bat- 

40 nomeren gehoren unter anderem_ vorzugsweise in BrennstoffzeUen, 

I«Sfl Die voriiegende Erfindung betrifft auch ein ^emb™-^ ^» ^ mformationen iiber Membran- 
Se Polymermembran und/oder das erfindungsgemaBe ^^^p^n^tJs-A^Wl.eiS, US-A^,212,714 und 
45 Elek^roden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, ^sbesontoe ^JPg^ ^ 4 US . A ^ 12 ,714 und 

US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den ^^^^^^^^^ von Membran-Elektroden-Ein- 
StSESSSSSSSSS^^ * -* Bestandteil der Beschrei- 

50 Si IneinerVariantedervor^ 

Luf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung f ^ C ^ m °^Tcht me^selbstLgend sein muB. Auch eine solche 

Membran-Elektroden-Einheit ^fz^ar^u I^ngm^ AnschUeBend wird die PolymensaUon in 

KL^^ Mikrc-BrennstoffzeUen, insbesondere m 

S'tSS^e Elektrode kann in einer Membran^lektroden-Einheit, die gegebenenfalls minde- 
te nf Le erfndungsgemaBe Polymermembran aufweist, emge^ut we^ ^.^ aufgebracht 

S I» einer wdLen Variants kann auf to f ^SftaSS^^^^ 0 ^ 6 ^ 
SenunddiesemiteinerGas^^ 

bran gebildet und der Katalysator ^& At f}^ cESLmd der voriiegenden Erfindung. . 
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Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator aufweist. Nach Entfemen des TYagers bzw. der TYagerfolie befindet sich 
der Katalysator auf der erfindungsgemaBen Membran. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0091] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine 
beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran in Kombination mil einer weite- 
ren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer 5 
auf Basis von Polyazolen aufweist. 

Patentanspruche 

1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfonsaure erhaltlich 10 
durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen eines Polymeren in einer Mischung enthaltend Vinylhaltige Phosphonsaure Monomere und Vinyl- 
haltige Sulfonsaure Monomere, 

B) Bildung eines flachigen Gebildes unter Verwendung der Losung gemaB Schritt A) auf einem TVager 

Q Aufbringen einer Starterlosung auf das gemaB Schritt B) gebildete flachige Gebilde und 15 
D) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde gemaB Schritt C) vorhandenen Vinylphosphonsaure und Vi- 
nylsulfonsaure. 

2. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) Vmylhaltige Phosphonsauremonomere 
der Formel 



+— R— (P0 3 Z 2 ), 



X (Z20 3 P)— R-^R— (PO^), 



t— R— (S0 3 Z) x 



x (Z0 3 S)— R^^R— (SQ 3 Z) X 



R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 



20 



wonn 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 25 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 30 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



35 



R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 40 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

eingesetzt werden. 45 
3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) Vinylhaltige Sulfonsauremonomere der 
Formel 



50 



wonn 

R eine Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, GOOZ, -CN, NZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 55 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 

und/oder der Formel 60 



65 
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eingesetzt werden. . . . t HjlR : n Sctiritt A) eine Vinylhaltige Phosphon-teullon- 

S TSEESS£SC2S35£E » - » «— — * 

w le. .md/od« SU ,^ndi«» Polymo daB ds, in Schriu A) .ing^ia= Polymer tin L6,bch- 

Lirsss f tsxssss- teas*.*-..*-—--* 

Setoff-, S.i»«»ff- S « h " e * U "S dS <te Polym« min*»« S <*»n Tomiucte" R>ng 



uad/oder (XXII) 

^ X ;Ar; N >-Ar 1 -4- (0 
N X n 



4_Ai*'V*- (ID 
" y n 



35 X N 

+Ar 4 ^ V Ar ^ 
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60 



65 



Ar 4 
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Ar 4 

A 

^xv]^y^n <,v> 

Ar 4 
4- 
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(V) 



-f-A^-^N-Ar 



N' ^n" 



(VI) 



4— Ar 7 -_^Ar 7 



n 



N 



(VII) 



N 



(VIII) 



Ar 



10 



n 



(IX) 



N 




H 



N 



N 

H x =- 



N 



(X) 
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(XVI) 



XX 



(XVII) 



(xvm: 



10 



15 



20 



(XIX) 



25 



30 




N' 



(XX) 



35 



40 




6 



(XXI) 



(XXII) 



45 



50 



55 



wonn 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 60 
mehrkemig sein kauri, 

At 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, 
die ein- oder mehrkemig sein kann, 65 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
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S?S?<S v^hieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder hetcroaromadsche Gruppe, die ~ 
^^SfSvtSn sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromadscbe Gruppe, die «, 

^icl^vtSdt^ 

%^£Z££ * eine zweibindige aromatiscne oder beteroaronuOiscbe Gruppe, die ein- 

oder mehrkemig sein kann, c^hu/efel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffetom, eine 

X gleich oder verschieden ist und fur Saueistoff, ^^^^^ od^nicht verzweigte Alkyl- oder Al- 
1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugswe se eine verzweig 

koxygruppe, oder eine Arylg^^ weiteren Rest Jgt Gruppe ste ht und 

n^a^ 
£^fd^ 

kehrenden Benzimidazoleinheiten der Formel (HI) 




(III) 



dung von Radikalen befahigt ist eeke nnzeichnet, daB die Starterlosung in Schritt A) zugesetzt wird. 

^Mentb^ 

Tm^^^ gekennzeichnet, daB sie eine Eigenleitfahigkeit von mindestens 

Ansprucb 1, dadurcb gekennzeicbnet, daB in Scbritt B) als Tfciger eine Elekttode gewahlt 

S*-— gemSB Ansprucb 1, dadurcb gekenn gjg .** * «»J^^5S^2£ 
zwischen 15 und 2000 urn, vorzugsweise zwischen SJ^^SSdteltt D) gebildete Membran eine Dicke 

<chen 5 und 300 urn, insbesondere zwischen 10 und 200 urn hat. A m nruch 2 Vinylhaltige Sulfonsaure 

SSSSSrsSK SESS25STSS * ~— i — *— — - 

von Radikalen befahigt ist. 
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28. Ionomer erhalllich durch Polymerisation einer Losung gemafi einem der Anspriiche 24 bis 28. 

29. Verwendung des Ionomeren gemafi Anspruch 28, gegebenenfalls in Kombination mit einem Kalalysator in ei- 
ner Membran- Elektroden-Einheit fur Brennstoffzellen. 

30. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemafi Anspruch 22 oder 23 und minde- 
stens eine Membran gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20 oder Anspruch 21 . 5 

31. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran gemafi ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 20 oder Anspruch 21. 

32. Membran- Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemafi Anspruch 22 oder 23. 

33. Membran- Elektroden-Einheit enthaltend mindestens ein Ionomer gemafi Anspruch 28. 

34. Membran-Elektroden-Einheit gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 27 bis 30, dadurch gekennzeichnet, 10 
dafi sie mindestens eine weitere Polymermembran auf Basis von Poly azolen und/oder einer Polymerblendmembran 
enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen enthalt. 

35. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemafi einem der Anspriiche 30 
bis 34. 

15 
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